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@ ELASTOMERES POLYURETHANNES-POLYUREES A TRES HAUTE TENUE EN TEMPERATURE ET/OU 
IGNIFUGES. 



(5^ Polyur6thannes-polyur6es ignifugSs ou non ayant una 
tenue en temperature en continu superieure a 150'C et 
leurs precedes de fabrication. 

Precedes de preparation d'elastcmeres polyurethan- 
nes-poiyurees seion l invention ayant des caractenstiques 
remarquables de tenue en temperature de -60 ' a ^-1 BO'C et 
un classement feu UL 94\/ u. 

< 
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1, 

La presente invention conceme un procede de preparation de nouveaux elastomeres 
polyurethanne-polyuree presentant une resistance a la chaleur superieure aux 
elastomeres de meme categorie.une haute resilience. une faible hysteresis , des 
proprietes mecaniques elevees et une resistance au feu remarquable (classement 

3 feu VO selon nomne ISO 1210) 

L'ensemble de ces qualites confere a ces elastomeres un comportement 
particulierement adapte pour resister a des contraintes de cycles rapides de 
compression-decompression en raison de I'absence de fluage thermoplastique et 
de la restitution maximale de l'6nergie absorbee. 

io Ces qualites sont notamment souhaitables pour de nombreuses applications 
concemant des pieces techniques soumises ^ de fortes contraintes telles que: 
bandes transporteuses.revetements pour rouleaux pour ia siderurgie.la 
verreriej'imprimerie.manchons d'accouplement. isolation electrique anti humidite 
pour la connectique principalement dans les parties chaudes sous capots des 

'ISvehicules .protection des circuits imprimes et des drfferents composants 
infonnatique.bandages de roues de vehlcules ,revetements anticorrosion de tubes et 
pipes lines transportant des flu ides a temperatures et/ou soumis ^ pressions (pipes 
HP/HT) 

Jusqu'^ present on a fabriqu6 une grande variete d'elastomeres polyurethannes ou 
^ d'heteroplymeres a groupements fonctionnels urethannes et autres (ur6e par 
exemple) avec divers procedes de mise en oeuvre et un tres large eventail de 
fonmulations. 

Cependant tous ces ^stom6res presentent une tenue a la chaleur relativement 
basse ne depassant pas les 130*0 en fonctionnement continu principalement 
5 lorsque de grandes proprietes elastiques sont recherchees. 
Pour ameliorer la resistance a la chaleur on a preconise I'emploi de reactifs ayant 
une fcnctionnalite superieure a 2 (isocyanates notamment), de facon a obtenir des 
chaines moleculaires ramifiees ou tridimensionnelles. 
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Toutefois.a mesure que le caractere tridimensionnel s'accroit les proprietes 
elastomenques se degradent et on aboutit progressivement aux duromeres avec 
perte d'allongement et du comportement elastique 

invention a pour objet de foumtr de nouveaux elastomeres polyurethanne-polyuree 
5 qui presentent a la fois une excellente rteistance a la chaleur et a la flamme tout en 
conservant de bonnes proprietes elastomenques, a insi qu'un precede pour leur 
preparation. 

L' invention conceme de nouveaux elastomeres polyurethannes-polyures comprenant 
des segments souples derivant d'au moins un diol ^ groupes OH terminaux.des 

AO segments urethannes resultant de la reaction entre les groupes OH terminaux du 
diol et au moins un diisocyanate.et des segments ur^es resultant de la reaction 
ulterieure d'au moins une diamine avec des groupes terminaux NCO presents sur 
les segments urethannes avant leur reaction avec la diamine et avec un exces 
eventuel de diisocyanate.caracterises en ce que : 

"15 r)Les segments souples derivent d'un diol choisi parmi les polyethers diols.les 
diols polyol6finiques k groupe OH terminaux et leurs combinaisons.les diols ayant 
un poids mol^culaire de 650 a 18000 

2'')Les segments urethannes sont rigldes et resultent de la reaction entre les 
groupes OH terminaux du dit diol et au moins un reactif diisocyanate comprenant un 
^ diisocyanate aromatique comportant un seul noyau benz^nique ou naphtalenique et 
eventuellement un diisocyanate cydoaliphatique 

3*')Les segments uree sont rigides et resultent de la reaction entre un reactif diamine 
comprenant une. diamine aromatique comportant un seul noyau 
benzenique.naphtalenique ou anthracenique et eventuellement une diamine 
^5 cydoaliphatique et les groupes NCO terminaux presents sur les segments 
urethannes avant leur reaction avec la diamine et un diisocyanate cydoaliphatique 
4*)Au moins une partie des reactifs diisocyanates et/ou diamines presente ses deux 
groupes fonctionnels en position ortho ou meta 
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L'invention conceme aussi le precede de preparation de ces nouveaux elastom^res 
polyurethannes-polyurees qui comprend la reaction d'au moins un dioi a groupes 
OH terminaux et d'un exces d'au moins un diisocyanate pour farmer un prepolymere 
polyurethanne ayant des groupes NCO libres.puis la reaction des groupes NCO du 
5 prepolymere ainst obtenu avec au moins une diamine pour former un elastomere 
polyurethanne-polyuree caracterise en ce que : 

r)Le diol est choisi panni les polyethers diols et les diols polyolefiniques ayant un 
poids molectlaire de 650 ^ 18000 

2'')0n fait reagir te did avec une quantite au moins stoechiometrique d'un 
4o diisocyanate aromatique comportant un seul noyau benz^nique ou naphlal^nique 

3')0n fait reagir au moins une diamine choisie parmi les diamines aromatiques 
comportant un seul noyau benzenique.naphtalenique ou anthracenique.et les 
diamines cycioaliphatiques.avec le prepolymere, I'exces eventuel de diisocyanate 
aromatique et avec un disocyanate cydoaliphatique.Ia quantite de diamine etant 
^5 suffisante pour reagir avec 90 a 100 % du total de groupes NCO disponibles 

4°)Le rapport nrx^taire du total du diisocyanate aromatique et du diisocyanate 
cycloaliphatique au diol est compris dans ia gamme 1 ,4 d 4.0 

5*)Au moins une partie des reactifs diisocyanates et /ou diamine presente ses deux 
groupes fonctionnels en position ortho ou meta 

D'une maniefB particufierement interessante ce procede de l'invention ne requlert 
pas Tempioi d'un catalyseur ni radjortction d'un solvent dans le prepolymere 
L'invention ^ trait a des elastom^res presentant une chaine mol^culaire s^quenc^ 
polyurethanne /polyuree comprenant des segments souples polyethers et /ou 
polyolefiniques et des segments rigides urethannes et urees que Ton peut preparer 
i5 en deux etapes successives: 
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-une premiere etape d'allongement de chaines par reaction de condensation 
aboutissant d la preparation d'un prepclymere polyurethanne et 
-une deuxieme reaction de condensation conduisant a I'elastonnere final 
Les segments souples et rigides selon I'invention presentent les caracteristiques 
S suivantes: 

r)les segments souples denvent d'un ou piusieurs diols ^ groupes hydroxyles 
terminaux choisis parmi les diols polyethersjes diols polyolefiniques et leurs 
combinaisons.les diols ayant un poids moleculaires de 650 a 18000 

Comme diols polyethers convenant pour ce precede on peut crter par exempie: 
Ho le polyoxytetramethytene glycol, le poJyoxypropylene glycol, le poiytetrahydrofurane.le 
pdybutylene glycol 

Comme diols polyolefiniques. on peut citer par exempie; 

le polybutadiene hydroxyie.le polyisoprdne hydroxyle et hydrogene 

En ce qui conceme I'invention les diols polyethers et polyolefiniques peuvent etre 

4i utilises seuls ou en melange dans des proportions appropri^s 

On pr6ferera tout particuli^rement utiliser le polytetrahydrofurane qui est un diol 
lineaire ayant pour fomiule :HO-[(CH2)4-0] n-H ou n varie de telle sorte que la masse 
molaire soit comprise entre 1700 et 3000,1a fourchette de 1900 a 2100 6tant pr6f6r6e 
Naturellement on peut utiliser ces diols seuls ou en melanges dans des proportions 

^ appropri^ 

2'')Les segments urethannesrigides resultent de la reaction entre les groupes 
hydroxyles terminaux des diols et au moins un diisocyanate aromatique comportant 
un seul noyau benz^ique ou naphtalenique et eventuellement un diisocyanate 
cydoaliphatique et/ou leurs melanges dans des proportions appropriees. 
Cette premiere reaction constitue Tetape de formation du pr^polymere.EIte est 
realisee dans une gamme de proportion de 1.4 a 4.0 moles du ou des isocyanates 
pour une mole de diols. 

Oiisocyanates cycloaliphatiques pouvant etre utilises suivant I'invention: 
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transcyctohexane diisocyanate,3-lsocyanatomethyl-3-3,5 trimethyl cyciohexyl 
isocyanate 

Dyisocyanates aromatiques pouvant etre utilises selon rinventton 
2,4 toluylene diisocyanate ou un melange des deux isomeres 2,4 et 2,6 dans les 
5 rapports 

80/20 a 65/35 ou toutes autre proportion,-1 ,5 naphtalene diisocyanate, paraphenilene 
diisocyanate.diphenylmethane diisocyanate(4,4') 
Pour la presents invention on preferera avantageusement utiliser 
le toluene diisocyanate (TDI):H3C-C6H3(NCO)2.Les isomeres du toluene 
^o diisocyanate peuvent etre utilises seuls ou en melange. 

plus particuli^ement on preferera utiliser des melanges d'isomeres classiques 
dans les proportions 80 / 20 en isomeres 2,4 / 2,6 et 65 / 35 en isomeres 2,4 / 2,6 
Naturellement on peut utiliser les isocyanates seuls ou en melanges dans des 
proportions appropri^s 

45 3'*)Les segments rigides urees r^sultent de la reaction entre une diamine et les 
groupes NCO du pr^polym^e obtenu dans la premise §tape et un exces de 
diisocyanate, 

Cette deuxieme reaction akx5utit a une reticulation finale de l*6lastomere.Le rapport 
amine /groupes NCO libres doit etre tel que 90 a 100 % des sites NCO.de 
4-0 preference 98 a 100% reagissent avec la diamine 

Les diamines utulisables dans f'invention sont des diamines aroowtiques ne 
comportant qu'un seul noyau benzenique,naphtalenique ou anthracdnique et/ou des 
diamines cydoaliphatiques 

Comma exemple de diamines utilisables.on peut ctter par exemple: 
•^5 la 2,6 toluylene diamine.la cyclohexane diamine.la diethyltoluene diamine.la 
di(methytthio)tolu6ne diamine.la bis (aminodiethy!)-3(4),8(9)-trK=yclo- 
(5,2.1,0)decane.le 1,5 diaminophtalene .le 4.4' methylene bis {3-chloro-2,6- 
diethylaniline) etc 

Des melanges appropries de tels diamines peuvent etre utilises. 
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Pour la presente invention on preferera avantageusement utiliser les toluenes 
diaminesetplus particulierement ta diethyltoluene cliamine:(C2H5)2(CH3)C6H(NH2)2 
la di(methyithio)toluene diamine;C9-H14-N2-S2 

Ces diamines peuvent etre utilisees seules ou en melanges dans des proportions 
5 appropri^es 

La phase de condensation reticulation avec la diethyltoluene diamine donne un 
temps de creme relativement court de I'ordre de 7 a 20 secondes (suivant le taux de 
NCO libre ) ce qui penmet pour certaines applications d'avoir un temps de 
demoulage beaucoup plus court que les elastom^es traditionnels et.permet la mise 
-Jo en oeuvre de cet elastomere par putverisation et systeme "on shoot" 

La phase de condensation reticulation avec la di(methylthio)toluene diamine donne 
un temps de crtoe relativement long de I'ordre de 15 a 60 secondes (suivant le taux 
de NCO libre ) ce qui pemiet d'effectuer des pieces d'un certain volume ou des 
applications particult^es 

^5 D'une maniere relativement interessante on peut effectuer la phase d'allongement 
de chaine par condensation que constitue la preparation du pr6polymere 
polyurethanne d fonctions isocyanates libres et.la phase de condensation reticulation 
du dit prepolymere avec la diamine sans la necessite d'employer un catalyseur 
L'invention est basee sur Tutiliisation de reactife ayant les particularites suivantes: 

^ 1)Les diisocyanates et les diamines doivent etre des composes aromatiques 
presentant: un seul noyau aromatique ou des composes cydoaliphatiques 
penmettant d'obtenir lors de la reaction des segments courts et tres rigides. Ceci 
distingue les elastomeres de Tinventicn des elastomeres polyurethannes-polyures 
connus tels que ceux du brevet USA 4.218.54 qui presente g6neralement sur I'un ou 

^5 I'autre des segments un groupement diphenyl (deux noyaux aromatiques) 
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On peut crter par exemple parmi les plus connus les formulations basees sur les 
reactions suivantes dun diol avec: 

Toluene diisocyanate(TDI) et 3,3 dichloro-4,4 diamino diphenyl methane methylene- 
bts chloro aniline (MOCA) 
5 Toluene diisocyanate/di-p-aminobenzoide de trimethylene glycol 

Dans ces cas on trouve sur I'un ou I'autre reactif (diisocyanate ou amine )2 noyaux 
aromatiques qui sont separes soit par un groupement methyl qui constitue un axe de 
rotation a faible energie d'activation abaissant le point de fusion du maillon ,soit une 
chaine plus longue mais presentant a des degr^s differents les memes effets. 
AO L'eloignement de la fonction amine sur 2 noyaux benzeniques (soit 2 fonctions 
aniline)a 6galement pour effet de reduire la reactivity de la diamine 

2)L'utilisation conjointe d'un isocyanate compost d'un seul noyau aromatique et 
d'un diisocyanate cydoaliphatique-le premier plus reactrf sature les groupes 
tenminaux hydroxyles du diol et fomie le motif recurent urethanne tandis que le 
45 diisocyanate cydoaJiphatique vient en exces.disponible pour la deuxi^me etape . 

Les proportions de ces deux isocya nates peuvent varier selon les caract^ristiques 
recherchees.Elles se srtuent dans la fourchette indiquee par rapport au diol de 1.4 ^ 
4.0 moles de diisocyanates pour une mole de diol 

La proportion de diisocyanate aromatique devra etre de preference telle qu'elle 
^ reagira a la totalite des groupes hydroxyles du diol 

Lorsque Ton utilise un diisocyanate cycloaliphatique ayant une confomnation "en 

chaise' tel que le. trans-cydohexane diisocyanate, ced confere une grande 

rigidite.cette particularity etant favorable aux qualitds recherchees. 

La combinaison diisocyanate aromatique/cydoaliphatique apporte par ailleurs une 

meilteure aptitude a la transformation par rapport a I'emploi d'un cydoaliphatique 

seul 
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L'isocyanate aromatique ou le melange aromatique / cycioaliphatique sont de 
preference presents en totalite des le d6but de la reaction avec le diot ,ce qui 
menage un exces de groupements NCO indispensable pour eviter la prise en 
masse du prepolymere Exces compris entre 1, let 10 % . 

5 3)La position des groupes reactifs sur le noyau aromatique et / ou cycioaliphatique 
permet d'orienter la configuration stereochimique du polymere et en consequence de 
ses caracteristiques 

Les reactifs utilises etant di fonctionnels.les sites reactifs peuvent etre symetriques 
(en para) ou disymdtriques (en ortho ou m6ta )sur le noyau aromatique ou 
^0 cycioaliphatique 

La reaction conduisant a la formation des segments rigides urees est realis6e.de 
preference, proche des conditions stoechiom6tnques pour minimiser la formation de 
branchements bi urees 

De meme que la premi^ 6tape de formation du prepolymere d'urethanne est mise 
15 en oeuvre de facon d limiter au maximum par les moyens classlques et connus les 
branchements allophanates 

Outre les reactifs essentiels indiques d dessus.on peut inclure dans le melange 
reactionnel des agents porog^nes.des agents auxilliaires et / ou des additifs connus 
dans la chimte des polyurethannes. 
^ Exemples d'addrtif que Ton peut rajouter (non limitatif ): 

II est possible d'ajouter un ou plusieurs agents survants les caracteristiques 
desires et tout autre agent dont la compatibilite avec les polyurethannes a ete 
prouvee. 

Les additifs peuvent etre utilises seuls ou en melanges: 
Z5 -antioxydants (ex: IRGANOX 1010 JRGANOX 1520 de CIBA ) 
-plastifiants-agents anti UV-ou absort>eurs d'UV 
-agents debulants : BYCK (BYCK CHIMIE ) 

NO AIR (BARLOCHER ) 
-colorants pateux ou liquides 
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-charges minerales: sulfate de baryte. microspheres de verre pleines ou creuses. 

silice,alumine,oxyde de titane.carbone black.ceramiques, 
fibres minerales ou metalliques, carbonate de calaum etc .... 

-ignifugeants (retardateurs de flammes ) 



d'ammonium, phosphates et leurs derives Jes derives de 
magnesiunn.de zinc.de bismuth.de titanes et divers autres 
organiques et leurs derives organobromes,organochlores, 
organophosphores non chlor6s,organophosphores chlores, 
oxydes d'antinrwine.organo azotes ,etc .... 



Ces agents ignifugeants peuvent etre utilises seuls ou en melange dans des 
proportions adequates 

On preferera tout partkxilierement utiliser pour I'invention les ARYL PHOSPHATES 
ESTER seuls ou en meAange et/ ou en association avec des oxydes d'antimoine 
^5 Les proportions d'Aryf phosphate ester k employer etant comprise dans la fourchette 
de 5 d 20 % en poids du melange total{par melange total on entend le diol + 
isocyanate + diamine ) 

De pr6f6rence te pourcentage d'Aryl phosphate ester sera compris dans la fourchette 
de 8 ^ 14 % en poids du melange total et plus particuli^rement 12 % . 
^0 Le phosphate ester peut etre m6lang6 enti^rement et / ou en partie dans chacun 
des composants (par composant on entend prepo^ym6re,diamine,diols et 
isocyanates ) 

Le precede est susceptible d'etre mis en oeuvre en phase liquide et / ou plus ou 
moins pateux (ceci en fonction de la temperature de mise en oeuvre ) en utilisant les 
Z^S moyens mat^fiels dasskjues et connus de la technologie des polyurethannes.de 
preference d I'aide de reacteurs et de machines de coulee basse et /: ou hautes 
pressions munies d'un systeme de degazage pour I'obtention de produrts exempts 
de bulles . 



5 



inorganiques tels que: hydrate d'alumine. phosphates 
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II peut egalement etre mis en oeuvre pour effectuer des revetements en couches 
minces. notamment par pulverisation haute pression par exemple pour I'enrobage de 
pieces complexes ,de tils metalliques et cables, des revetements sur pieces 
metalliques,ains4 que par enduction sur des supports tissus.non tisses.mats de 
5 verre.maillages metalliques ou toles etc .... 

Pour la presente invention les precedes de fabrication du prepolymere peuvent etre 
multiples mais on preferera le ou les proc^es decrits d -apres: 
Dans un reacteur regul^ d une temperature de 60 ^ 80'*C,on preferera ZS^C.muni 
d'un systeme d'agitation.d'un systeme de d^gazage et d'inertage sous azote ou 
^0 autre gaz adequate.on introduit la quantity voulu du ou des diois.ou de leur 
melange, prealablement chauff^s si necessaire d une temperature avoisinant 
TO'Cjon introduit ensuite la quantite voulue du ou des isocyanates ou de leur 
melange. Cette quantite est fonction du taux de NCO libre desire dans le 
prepolymere final. 

15 Apres environ 4 heures de reaction dans le r6acteur en fonction nement de maniere 
traditionnelte on obtient un prepolymere possedant Pexces de groupes NCO desire. 
La reaction etant exothermiqueja temperature du melange s'eleve jusqu'a une 
temperature d'environ SS^C.puis revient d temperature de regulation. 
II est interessant de noter qu'il est possible d'obtenir le m^me rdsultat en effiectuant 

to le melange dans un reacteur regul6 S une temperature de QCC et ce pendant 45 ^ 
60 minutes, mais on pr6ferera pour I'invention la solution d TS^C d^crite ci-dessus. 
II est interessant de noter que Ton peut introduire les "reactifs" dans le reacteur dans 
n'importe quel ordre et que ceia n'a pas de consequences sur le produit final; mais 
nous prefererons pour la presente invention introduire le ou les diols seuls ou en 

-^5 melanges.puis le ou !es isocyanates seuls ou en melanges comme decrtts ci- 
dessus. 
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II est interessant de noter que nous pouvons introduire les "addrtrfs' choisis seuls ou 
en melange, en totalite ou en partie pendant la phase d'intrcxjuction des reactifs ou a 
la fin de la reaction donnant le prepolymere.cela n'intervenant pas sur les resultats 
recherches 

5 De maniere particulierement interessante pour la presente invention, pour obtenir un 
elastomere ignifuge on introduit I'ignifugeant seul ou en melange.en totalite ou en 
partie soit dans le prepolymere ,au moment de I'introduction des reactifs dans le 
reacteur ou a la fin de la reaction, soit dans rallongeur de chaines.ce qui necessite 
dans ce cas.un t>rassage energtque. 
^0 Une fois le prepoJymere et I'allongeur de chaine fomiules.y compris radjonction des 
additifs choisis. suivant les caractdristiques techniques desirees.la mise en oeuvre 
pour obtenir un 6lastomere se realise avec les moyens et installations connus pour 
relatxjration des 6lastomeres thenmodurcissables 
-Machines de coulee basse pression (bi ou multi composants) 

^S Dans une cuve thennoregul^e de 70 a lOO^'C nnjnie d'un systeme de m^langeage 
munie d'un systdme de degazage et d'inertage sous azote (ou autre gaz adequate) 
on introduit le prepolymere prealablemerrt liquefie;dans une autre cuve 
thermoregulee de 25 a 50*C, munie d'un systdme de brassage ou de 
recyciage, munie d'un systeme de degazage ou d'inertage sous azote. on introduit 

^ I'allongeur de chaine formil6 ou non;ensuite la coulee est effectuee de maniere 
traditionnelle pour ce type d'installation. 

Pour la pr^nte invention, on preferera r6guler la cuve prepolynrore a une 
temperature de 90/95*'Cet la cuve allongeur de chaine a une temperature de 38/ 
42°C 

^5 Dans ce cas il est interessant de noter que les viscosites des 2 composants son! 
relativement proches Tune de I'autre 

II est interessant de noter que.plus la temperature du prepolymere est basse, plus le 
temps de creme est long. 
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Le melange adequate entre le prepolym^re et Tallongeur de chaine effectue dans la 
tete de melange (ou tete de coulee) est coule dans des moules thermoregules k une 
temperature de 70 a 105 "C.On preferera pour la presente invention une temperature 
prochede 90*C. 

5 Naturellemenl tout autre systdme ou processus de mise en oeuvre d'un 6lastomere 
polyurethanne thennodurcissable peut etre utilise dans le cas de I'invention tel que 
par exemple le 'ribbon flow" ou "coulee en continue sur tube en rotation avec spires 
jointives 

Les exemples suivants penmettront de mieux comprendrerinvention. 
1 0 Toutes les quantrtes exprimees sont des parties en poids. 

Exemple N^l 

Premiere etape: Preparation du pr^lym^re: 

Dans un reacteur thermoregul^ d une temperature de ysx.munt d'un agrtateur.d'un 
systeme de degazage et d'inertage sous azote, on introduit: 
i5 Comme diol: 70 parties d'un tetrahydrofurane(PTHF) ayant un Indice d'hydroxyte 
compris entre 54.7 et 57.5 et d'un poids moleculaire compris entre 1950 et 2050, 
14 parties d'un PTHF ayant un indice d'hydroxyle compris entre 60.6 et 64.1 et d'un 
poids moleculaire compris entre 1750 et 1850. 

Comme diisocyanate aromatique 16 parties d'un toluene diisocyanate en mtonge 
-10 de deux isom^s 2.4 et 2.6 dans le rapport 80 / 20 

La reaction est exothermique.la temperature du melange s'eleve jusqu'a 85*C puis 
redescend d la temperature de regulation 

Apres une reaction dureant 4 heures on obtient un prepolym^re ayant un exc6s de 
groupes NCO de 4 % . 
Deuxi^me etape: 

Dans une machine de coulee (ou d'injection ) basse pression equipee dune tete de 
melange pour coulee on introduit; 

dans la cuve devant contenir le prepolymere regulee d une temperature de 
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90'C,leprepolymere prepare au <x>urs de la premiere etape qui sera degaze et 
maintenu sous pression d'azote 

dans I'autre ojve regulee ^ une temperature de 40*0 reservee a la diamine.on 
intrcKJutt du dh(methylthlo)toluene diamine qui sera degaze et maintenu sous 
5 pression d'azote. 

On introduit dans la chambre de melange de la tete de coulee; 

-91.2 parties en poids du prepo(ym6re ^ 4 % de groupes NCO en exces et 8.8 parties 
en poids de di-(methylthio)tolu6ne diamine 
Le melange est coule dans un mule chaud a 90 X 
< 0 Ce melange a un temps de cr^e de I'ordre de 60 secondes 
Le moute est ensuite mis en post cuisson 2 heures k ISOX 

On obtient ainsi apres 3 jours d temperature ambiante un elastomere ayant une 
durete Shore A de 80+ ou - 2 

Example n''2: 

On suit le mdme ordre op^fatoire que celui de I'exemple n*1 
Les r^actffs utilises etant: 

Premiereetape:Prepolym6reidentique^ I'exemple n^'I.Diamineidiethyltoluenediamine 
DeuxiM>e 6tape: 

-92.5 parties en poids du pr6polyn>ere ayant 4 % de groupes NCO en exces 

^ -7.5 parties en poids de diethyttolu^nediamine 

Le melange est coute dans un moule chaud de preference ^ 90X 

Le melange d un temps de creme d'environ 20 secondes 

Le moule est mis en post cuisson entre 30 minutes et une heure a 150*C 

On obtient apres 3 jours ^ temperature ambiante un elastomere ayant une durete 

^5 Shore A 80 + ou - 2 
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Exemple n*3 

Premiere etape: Preparation du prepolymere; 

Dans un reacteur thermonegule a une temperature de 75*C,nnumi d'un agitateur.d'un 
systeme de degazage et d'inertage sous azote.on introduit: 
5 comme dtols: 80 % en poids d'un pdytetrahydrofurane ayant un indice d'hydroxyle 
compris entre 54.7 el 57.5 et d'un pokJs moleculaire compris entre 1950 et 2050 
comme diisocyanate 20 % en poids d'un toluene diisocyanate en melange des deux 
isomeres 2,4 et 2,6 dans le rapport 80 / 20 (TDI 80 / 20 ) 

La reaction est exothermiqueja temperature du melange s'eldve jusqu'a 85'C puis 
io redescend ^ la temperature de regulation 

Apres un melange durant 4 heures ,on otrtient un prepolymere ayant un exc6s de 
groupes NCO de 6 % 
Deuxieme etape 

Dans les cuves d'une machine de coulee equipee d'une tete de melange pour 
AS coulee.on introduit 

-Dans la cuve reser^ee au prepolymere, regulee ^ une temperature de SO^C.Ie 
pr^polym^ pr6par^ au cours de la premiere etape.qui sera melange, degaze et 
maintenu sous pression d'azote 

-Dans I'autre cuve r6gul6e ^ une temperature de 40'C,reservee a la diamine, on 
Zc introduit du di-(methytthio)tolu6ne diamine qui sera degaze et maintenu sous 
pression d'azote. 

On introduit dans la chambre de melange de la t6te de coulee: 
-87.4 parties en poids du pr6polym6re ^ 6 % de groupes NCO en exc^ et 12.6 
parties en poids de di-{methytthio) toluene diamine 
•15 Le melange est alors coul6 dans un moule chaud de preference ^ 90**C 

Le moule est ensurte mis en post cuisson ^ une temperature de ISO^C pendant 2 
heures 

On obtient ainsi apres 3 jours a temperature ambiante un elastomere ayant une 
durete Shore A de 92 + ou - 2 
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Exemple nM 

On suit le meme mode op^ratoire que pour I'exemple n^a 
Premiere etape Preparation du prepolymere; 

Comme diols: 65 parlies en pcids dun polytetrahydrofurane ayant un indice 
5 dhydroxyte compris entre 54.7 et 57.5 et dun poKis moleculaire compns entre 1950 
et 2050 

16.25 parties en poids dun polybutadiene hydroxyle ayant un indice d'hydroxyle de 

48.2 et de masse moleculaire 2800 

18.75 parties en pokls d'un TDI 80 / 20 
Id On obtient ainsi un prepolymere ayant un exces de froupes NCO de 5.5 % 

Deuxieme etape : idem Exemple n*3 
On introduit dans la chambre de melange de la tete de coul^: 
-88.25 parties en poids de prepolym^ ayant un exces de groupes NCO de 5.5 % 
-11. 75 parties en poids de di -(methytthio)toluene diamine 
>I5 Apres post cutsson et murissage on obtient un elastomere ayant une duret6 ShoreA 
de 90 + ou - 2 

Exemple n*'5 

On suit le meme mode operatoire que pour I'Exemple n^Z 
Premiere etape; Preparation du prepolymere 
•^0 Comma diols:72.30 parties en poids d'un polytetrahydrofurane ayant un indice 
d'hydroxyle comtis entre 54.7 et 57.5 et d'un poids moleculaire compris entre 1950 et 
2050 

Diisocyanate; 15.85 parties en poids TDI 80 / 20 

Ignifugeant: 11 85 parties en poids d'ARYL PHOSPHATE ESTER(ex: REOFOS 50) 
^5 On obtient ainsi un prepolymere ayant un exces de groupes NCO de 5 % 
Deuxieme etape: 

-90.3 parties en poids du prepolymere decrit cu dessus ayant un exces de groupes 
NCO de 5 % 

-9.7 parties en poids de di -(methylthio)toluene diamine 
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On obtient ainst un elastom^re ayant une durete Sore A de82 + ou - 2,et conforme d 
la Norme feu UL 94 VO (baireau vertical ) 

Exemple n'6 

On suit le meme mode operatoire que pour TExempte rT'S 
5 Premiere etape :Preparation du prdpotymere 

Comme diols: 74.9 partes en poids d'un polytetrahydrofurane ayant un indice 
d'hydroxyle compris entre 54.7 et 57.5 et d'un poids moleculaire compris entre 1950 
et 2050 

Diisicyanate: 18.6 parties en poids de TDI 80 / 20 
<o Ignrfugeant: 6.5 parties en poids d'ARYLPHOSPHATE ESTER(REOFOS 50 ) 
On obtient ainsi un prepolym^e ayant un exces de NCO de 6 % 
Deuxieme etape: 

Dans la cuve reservee d Tallongeur de chaine (chaufee a 40"C),on introduit: 
-68.1 parties en poids de di-(metylthio)toluene diamine 
^5 -31.9 parties en poids d'ARYL PHOSPHATE ESTER (REOFOS 50 ) 

Ce melange est bien homogeneise.puis degaze.puis place sous atmosphere 
d'azote. 

On introduit dans la chambre de melange de la t^te de coulee: 
-83.35 parties en poids du prepolymere comme decrit ci dessus 
£0 -1 6.65 parties en poids de I'allongeur de chaine comme decrit d dessus 

On obtient ainst un 6lastomere ayant une durete Shore A de 87 + ou - 2 confonne d la 
Norme feu UL 94 V 0 

Exemple n-7 

On suit le meme mode operatoire que pour Texemple n°3 
•^5 Premiere etape :Preparation du prepolymere 

Comme diois: 59.9 parties en poids d'un polytetrahydrofurane ayant un indice 
d'hydroxyle compris entre 54.7 et 57.5 et d'un poids nx)leculaire compris entre 1950 
et 2050 
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15 parties en poids dun polybutadiene hydroxyle ayant un indice d'hydroxyle de 48.2 

et de masse moleculaire 2800 

Diisocyanate: 17.3 parties en poids d'n TDI 80 / 20 

Ignifugeant: 6.3 parties en poids d'ARYL PHOSPHATE ESTER (REOFOS 50 ) 

5 Antioxydant; 1.5 parties en poids d'IRGANOX (R) 1520 
On obtient un prepdym6re avec un exces de NCO de 5.5 % 
Dans une cuve reservee ^ I'allongeur de chaine(chauffe d 40'C) on introdurt: 
-66.34 parties en poids de dh'nnethy(thio)tolu^e diamine 
-33.66 parties en poids d'ARYL PHOSPHATE ESTER (REOFOS 50 ) 

10 Ce melange est bien honiogeneise,puis degaze.puis place sous atmosphere 
d'azote. 

On introduit dans la chambre de melange de la tete de coulee: 
-84.36 parties en poids du pr6polymere com me decrit d dessus 
-15.64 parties en poids de I'allongeur de chaine comme dealt ci dessus 
i5 On obtient ainsi un elastom^re de durete Shore A de 85 + ou - 2,conforTne a la 
Nonne feu UL 94 V O 
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REVENDICATIONS 

1 -Precede de preparation d'un elastomere polyurethanne-poiyuree presentant une 
tenue en temperatures elevees et/ou une tenue a la flamme remerquable,a partir 
d'un prepolynnere presentant des groupes isocyanates libres et de diamines 
caracteris^ par 

5 a)on utilise comme polyol ,un diol choisi panmi les polyethers diols.et les diols 
pdyol^finiques ^ groupes OH terminaux et leurs m6lar>ges ayant un poids 
moleculaire compris entre 650 et 18000 

b) On utilise comme isocyanate.un diisocyanate monoaromatique comportant un seul 
noyau benzenique ou naphtalenique.cxj un diisocyanate monocydoaliphatique et 

i 0 leurs melanges 

c) On utilise comme pdyamine une diamine monoaromatique ou 
monocydoaliphatique et leurs melanges. 

Sachant que par monoaromatique.on entend que le compose ne comporte qu'un 
noyau phenyle ou groupe de 2 ou 3 noyauxphenyie fus»onnes;en ce qui conceme la 
15 diamine monoaromatique, le sens un seul noyau phenyle est exdu.et que par 
monocydoaliphatique on entend que le compose ne comporte qu'un seul cyde 
aliphatique ou groupe de 2 ou 3 cydes aliphatiques fusionn^s ayant 3^15 atomes 
de cartx)ne 

d) La preparation de Telastomere ne comporte ni adjonction de solvants,ni emploi de 
5o catalyseurs 

e) Que I'adjorwjtion des agents porogenes.des agents auxilliaires ou autres additifs 
peuvent se faire dans un quelconque des reactifs.ou en repartition dans les 
differents reactifs. 

f) Au moins une partie des reactifs diisocyanates et/ou diamines presente ses deux 
25 groupes fonctionnels en position ortho oj meta 
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2- EIastonneres selon la revendication 1 caracterise en ce que 

a) Les segments souples derivent d'un diol choisi parmi le polytetrahydrofurane.le 
polyoxytetramethylene glycol. le polyoxypropylene glycol.le polybotylene glycol ou leurs 
melanges.ainsi que fadjonction par melanges de polybutadienes hydroxyles ou des 

5 polyisoprenes hydrogenes ou hydroxyles 

b) Les segments urethannes denvent prinapalement d'un isocyanate aromatique 
choisi parmi les 2.4 toluene diisocyanate.un melange des isom^res des 2.4 et 2,6 
de toluene diisocyanate.le paraphenylene diisocyanate.le diphenylmethane 
diisocyanate 4.4 et leure meianges.et d'un diisocyanate cyctoaliphatique choisi parmi 

io le transcycJohexane diisocyanate.le 3-isocyanatomethyl-3.3.6 trimethyt cyciohexyl 
isocyanate et leurs meianges 

Les isocyanates peuvent etre utilises seuls ou en melanges 

c) L©s segments ur6s derivent prindpalenDent d'une diamine choisie panmi les 2,6 
toluene diamine.la diethyltolu6ne diamine.la di(methylthio)toluene diamine,!a 

45 cydohexane diamine et teurs melanges 

Ces diamines peuvent etre utilisees seules ou en melanges 

3- Procede de preparation d'elastomeres polyurethanne-poiyuree sekxi la 
revendication 1 caractense en ce que la reaction d'au moins un diol a groupes OH 
temiinaux et/ ou d'un exces d'au moins un diisocyanate pour former un pr6potym6re 
polyurethanne ayant des groupes NCO libres.puis la reaction des groupes NCO du 
prepolymere ainsi obtenu avec au moins une diamine pour fonmer un 6lastom6re 
polyurethanne polyuree caracteris6 en ce que le diol est choisi pamii les polyethers 
diolsjes diols polyol6finiques a groupes OH terminaux et leurs melanges, et le 
melange dans ces diols de polybutadienes hydroxyles et/ou de polyisoprenes 

IS hydrogenes et/ou hydroxyles ayant un poids moleculaire compris entre 650 et 18000 
,on fait reagir le diol ou le melange de diols avec une quantite au moins 
stoechiometrique d'un reactif diisocyanate aromatique comportant un seul noyau 
benzenique ou naphtalenique pour obtentr un prepolymere 
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Puis on fait reagir au moins une diamine choisie pamni les diamines aronoatiques 
comportant un seul noyau benzenique.naphtalenique et les diamines 
cydoaliphatiques avec le prepolymere.la quantite de diamines etant suffisante pour 
reagir avec 90 d 100 % du total des groupes NCO libres 

5 4-Procede de preparation d'elastomeres polyurethannes polyurees salon les 
revendications 1 et 3 caracterise en ce que la reaction d'au moins un diol ou 
melanges de diols a groupes OH terminaux et/ou d'un exces d'au moins un 
diisocyanate pour former un pr^polym^re polyurethanne ayant des groupes NCO 
libres. puis la reaction des groupes NCO du pr6polymere ainsi obtenu avec au nx>ins 

10 une diamine pour former un ^astom^re polyurethanne-plyuree caracterise en ce que 
le diol ou les melanges de diols sont choisis panmi les diols polyolefiniques k 
groupes OH temiinaux ayant un poids moleculaire compris entre 650 et 18000 
On fait r6agir le diol avec une quantite au moins stoechiom^trique d'un diisocyanate 
aromatique choisi parmi les 2,4 toluene diisocyanate, un nrielange des isom^res 2,4 
15 et 2,6 toluene diisocyanate, ie diphenylmethane diisocyanate4,4 et leurs nr>6langes 
pour obtenir un prepolym^. 

Puis on fait reagir au moins une diannine choisie pamii les diamines aromatiques 
comportant un seul noyau ttenzenique.naphtalenique et les diamines 
cydoaliphatiques avec le prepolymere.la quantite de diamine etant suffisante pour 
^ reagir avec 90 a 100 % du total des groupes NCO libres. 

5-Proced6 de preparation d'elastomeres polyurethanne-polyuree selon les 
revendications 1,3 et 4 caracterise en ce que le diol est choisi pamii les diols 
polyolefiniques a groupes OH temninaux ayant un poids moleculaire de 650 a 18000 
On fait r^gir le diol avec une quantite au moins stoechiometrique d'un reactif ou d'un 
is melange de reactifs diisocyanate aromatique comportant un seul noyau benzenique 
ou naphtalenique pour obtenir un prepolymere 
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Puis on fait reagir le prepofymdre avec au moins une diamine ou un melange de 
diamines choisi pamni la 2.6 toluene diamine.la diethyltoluene diamine.la 
di(methylthio)toluene diamine.la cydohexane diamine.la 1.5 diaminonaphtalene.la 
quantite de diamine etant suffisante pour reagir avec 90 a 100 % du total des 
5 groupes NCO libres . 

Au moins une partie des reactifs diisocyanates et diamines presentent ses groupes 
fondionnels en position ortho ou meta. 

6- Elastomeres de pdyurethanne-polyuree seion les revendications 3.4 et 5 
caracterises en ce que le rapport mdaire du total de I'isocyanate au diol est cx)mpris 

10 dans la gamme de 1 .4 a 4,0 

7- ProcedG solon I'une quelconque des revendications 3,4,5 et 6 caract6ris6 en ce 
que le diisocyanate (ou le melange des isocyanates) mis a reagir avec le diol dans 
I'etape de preparation du prepolymdre est un melange de diisocyanate aromatique 
tel que d^finit et d'un diisocyanate cydoaliphatique et que la quantite de diisocyanate 

1€ aromatique est suffisante pour reagir avec la totalite des groupes hydroxyles du did 

8- Proc^ selon Tune quelconque des revendications 3 a 7 est que le pourcentage 
des groupes isocyanates iibres dans le pr6polym^eJssu du melange diol 
diisocyanate par rapport aux groupes isocyanates ayant r6agit avec le diol est 
compris entre 1 . 1 et 1 0 % 

^0 9-Procede de preparation d'un elastom^re polyurethanne-polyuree ignifuge selon les 
revendications 3^8 caracteris6 en ce que: 

L'adjonction d'ignifugeants seuls ou en melanges dans un ou plusieurs des reactifs 
dans une gamme de 5 a 20 % en poids du melange 
total(diols+isocyanates+diamine)confere a I'elastom^re des caracteristiques 
i5 d'ignifugation remarquabtes 



2764893 



22 

10- Procede de preparation d'un ^lastom^re polyurethanoe-polyuree ignifuge selon 
les revendications 3 a 9 caracterise en ce que: 

a)L'ignifugeant ou le melange d'agents ignifugeants sont choisis parmi les aryl 
phosphates ester.les oxydes d'antimoine.les borax 
5 b)Le pourcentage d'ignifugeants ou le melange d'ignifugeants est compris dans la 
gamme de 8 a 14 % du poids total des reactifs. 

c)L'ignifugeant ou ie melange d'agerrts ignifugeants peut etre rajoute en totalite dans 
un des reactifs ou reparti dans plusieurs des reactifs. 

11 - Precede de prBparation d'un 6lastom6re polyurethanne-pdyuree ignifuge seion 
10 les revendications 9 et 10 caracteris^ en ce que: 

a) L*ignifugeant setectkxine est un aryl phosphate ester 

b) Le pourcentage en poids d'aryl phosphate ester est compris dans la gamme 8 a 
14 % du poids total des r^ctifs 

12- Proced6 de preparation d un elastom^ne polyurethanne polyur^e ignifug^ seion 
^ les revendications 9 .10 .et 11 caract6ris6 en ce que Tadjonction de 8 ^ 14 %,de 

preference 12 %,en poids total des reactifs d'aryl phosphate ester conf6re a 
reiastom^fB un dassement feu UL 94 V 0 (selon prescriptions de la nomne NF ISO 
1210) 

13- Elastomere polyurethanne -potyuree ignrfug6 ou non selon les revendications 3a 
^ 12caractefis6enceque: 

a) Ces elastom^res resistent a une gamme de temperature comprise entre -60 et 
+ 180'C (en pointe) 

b) Ces eiastomeres sont confomnes ^ la norme automobile conferant la classe T 
3(240 Heuresa ISCC) 

*5 c)Ces elastomeres dans la version ignifiges sont conformes a la norme Feu 
UL 94 V 0 (selon la prescription de la nomie ISO 1210 classement F.VO) 
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